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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung oberflachenversiegelter Hohlglasbehalter mit Hilfe spezi- 
eller Kaltendvergutungsmittel. 

5 [0002] Es ist bekannt, im HerstellungsprozeB der Hohlglasbehalter diese einer Oberf lachenbehandlung zu unterzie- 
hen, mit der auBere Schaden, wie Mikrorisse, uberdeckt und weitere Schaden minimiert werden sollen. So wird bereits 
unmittelbar nach der Produktionsmaschine die sogenannte HeiBendvergutung auf die 500 bis 550 °C heiBe Glasober- 
f lache als dunne Schicht auf gebracht. Hierbei handelt es sich insbesondere urn Titan- und Zinnchloride. Diese erzeugen 
auf den Glasoberflachen eine Titan- Oder Zinndioxidschicht, wobei das freiwerdende Chlor in das Abgas iibergeht. Die 

10 Aufbringung des HeiBendvergutungsmittels erfolgt durch Bedampfung oder Spruhzerstaubung. 

[0003] Nach der HeiBendvergutung durchlaufen die Hohlglasbehalter einen Kuhlofen, in dem sie zur Vermeidung 
von schadlichen Spannungen langsam abgekiihlt werden. 

[0004] Am sogenannten Austragsende des Kuhlofens werden die zuvor heiBendvergiiteten Hohlglasbehalter ent- 
weder mittels Bedampfung oder durch Spruhzerstaubung kaltendvergutet. Dadurch entsteht die fur den weiteren Ablauf 

f5 in der Glashutte und im Abfullbetrieb notwendige Glatte. 

[0005] Die haufigsten Substanzen, die als Kaltendvergiitungsmittel Verwendungfinden, sind Tenside, Fettsaurepro- 
dukte, partielle Fettsaureester, Esterwachsemulsionen und unterschiedliche Polyethylen-Dispersionen. 
[0006] Ein Beschichtungsverfahren, bei dem zuerst eine HeiBendvergutung durchgefiihrt wird und anschlieBend als 
Kaltendvergutungsmittel ein Olefinpolymerisat, ein Polyurethan, ein Polystyrol oder ein Essigsauresalz eines Alky- 

20 lamins aufgespriiht wird, ist aus der DE-PS 1 2 91 448 bekannt. Die so beschichteten Flaschen genugen jedoch nicht 
alien Anforderungen. 

[0007] Eine gewisse Verbesserung der Kratzfestigkeit wird erzielt, wenn die als Kaltendvergutungsmittel aufgespruh- 
te Polyethylen-Dispersion zusatzlich ein Silan enthalt (US-PSS 3 438 801, 3 801 361, 3 873 352, 4 130 677, 4 374 
879, EP-A-0 146 142). Das Eigenschaftsniveau reicht jedoch noch nicht fur alle Anwendungen aus. 

25 [0008] In der nicht vorveroffentlichten EP-A-992 555 wird ein gefarbtes Beschichtungsmittel fur Glas beschrieben, 
das aus Phenyltrialkoxysilan, einem Polymer ausgewahlt aus Acrylpolyolen, Polyesterpolyolen, Polyetherpolyolen und 
Niederalkylpolyolen, gegebenenfalls einem Polyisocyanatharz sowie einem organischen Farbstoff hergestellt wird. 
[0009] Die US-A-3 729 339 beschreibt eine dekorative Beschichtung fur Glasoberflachen, die ein hydroxylgruppen- 
haltiges Acrylharz, ein Aminoplastharz als Vernetzer sowie ein Epoxysilan enthalt. 

30 [0010] In der DE 196 20 668 C wird ein thermisch hartbarer Mehrkomponentenlack beschrieben, der mindestens 
eine flussige Komponente A enthalt, die durch Hydrolyse eines Gemisches eines Tetraalkoxysilans, eines Epoxyal- 
kylsilans und eines Polyols in einem organischen Losungsmittel gebildet ist, sowie mindestens eine flussige Kompo- 
nente B, die durch Hydrolyse eines Metallalkoholats in einem organischen Losungsmittel gebildet ist. 
[0011] Die DE 196 43 110 A offenbart ein Verfahren zur Beschichtung der Oberflachen von Hohlglasbehaltern im 

35 Herstellungsprozess, bei dem im Bereich des Austritts eines einer Maschine zur Herstellung von Hohlglasbehaltern 
nachgeordneten Kuhlofens eine Beschichtung der Hohlglasbehalter mittels einer Losung bzw. Dispersion aus Silan 
und Polyethylen als Beschichtungsmittel erfolgt. 

[0012] Eine weitere Entwicklung des Standes der Technik ging dahin, als Kaltendvergutung zuerst die Losung oder 
Dispersion eines Silans und anschlieBend eine weitere Komponente wie z. B. eine Polyethylendispersion aufzusprti- 
40 hen. Hier sei auf die US-PSS 3 438 801 , 4 1 30 677, 4 304 802, 5 567 235 (entspricht der WO-A-95/00259) sowie auf 
die EP-A-0 146 142 und die EP-A-0 478 154 hingewiesen. 

[0013] Daruber hinaus ist es bekannt, daft eine Kaltendvergutung auch mit einem Polysiloxan durchgefuhrt werden 
kann (US-PS 4 985 286; DE-A-31 44 457). 

[0014] In der EP-A-0 011 519 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem Glasflaschen mit einem Silan sowie mit einer 
45 gepulverten Polyurethan-Vorstufe behandelt werden. Daruber hinaus beschreibt die GB-A-2 021 124 ein Verfahren 
zur Beschichtung von Glasbehaltern, bei dem ein Polyaminoacrylester, ein Vernetzungsmittei, ein Wachs und ein Vinyl- 
aminosilan aufgetragen werden. 

[0015] Trotz der beschriebenen Vergiitungen, die zwar eine gute Basisfestigkeit der Glasbehalter gewahrleisten, 
nimmt diese jedoch im weiteren ProduktionsprozeB und dem anschlieBenden Gebrauch der Behalter rapide ab. Ur- 
50 sachen fur diesen Festigkeitsverlust sind Mikrobeschadigungen, die unvermeidbar wahrend der Formgebung und dem 
anschlieBenden HeiBendtransport der Glasbehalter entstehen und je nach Beschadigungsgrad, Beschadigungsposi- 
tion und Behalterbelastung als potentielle Bruchausloser wirken konnen. 

[0016] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, derartige Mikrobeschadigungen noch im Herstel- 
lungsprozeB unschadlich zu machen. 
55 [0017] Eineweitere Aufgabe besteht darin, die HohlkorperbeideranschlieBenden Handhabung, d. h. auf demTrans- 
portband, beim Abpacken, beim Versand und beim Befullen, gegen mechanische Einwirkungen auf die Oberflache 
unempfindlicher zu machen. 

[0018] Ein weiterer wesentlicher Gesichtspunkt ist der, daB die Hohlkorper gegenuber dem Stand der Technik eine 
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verbesserte Basisfestigkeit sowie eine verbesserte Dauergebrauchsfestigkeit aufweisen sollten. So sollten insbeson- 
dere Mehrwegflaschen fur kohlensaurehaltige Getranke auch nach vielen Rucklaufen noch eine ausreichend hohe 
Festigkeit und insbesondere Innendruckfestigkeit aufweisen. 

[0019] Zusatzlich sollten die Hohlglasbehalter eine verbesserte chemische Resistenz aufweisen, insbesondere ge- 
5 genuber Wasser und Waschlaugen. 

[0020] Daruber hinaus sollten die Trocken- und die NaBkratzfestigkeit gesteigert und die Durchkratzeigenschaften 
verbessert werden. 

[0021] Insgesamt sollten die mechanischen Eigenschaften gegenuber dem Stand der Tech nik so verbessert werden, 
daB bei gleicher Festigkeit das Behaltergewicht reduziert werden kann. 
10 [0022] Die mechanischen Eigenschaften sollten gegenuber dem Stand der Technik weiterhin so verbessert werden, 
daft bei gleicher Endfestigkeit auf eine HeiBendvergutung verzichtet werden kann. 

[0023] Gegenuber der ublicherweise durchgefuhrten Vergutung sollte eine verbesserte Etikettierung, auch mit her- 
kommlichen Leimen, moglich sein. 

[0024] Daruber hinaus sollte es auch moglich sein, die Hohlglasbehalter mit der Oberflachenversiegelung einzufar- 
15 ben, wobei diese Einfarbung kratz- und waschlaugenbestandig sein sollte, urn eine hohe Flexibility der Typenpalette 
ohne anschlieBende Probleme beim Glasrecycling zu erzielen. 

[0025] Zur Losung dieser Aufgaben wird ein Verfahren zur Herstellung oberflachenversiegelter Hohlglasbehalter 
vorgeschlagen, bei dem im HerstellungsprozeB im Bereich des Austritts des Kuhlofens, der einer Maschine zur Her- 
stellung von Hohlglasbehaltern nachgeordnet ist, eine Beschichtung der Hohlglasbehalter mittels eines wasserbasie- 
20 renden Kaltendvergutungsmittels erfolgt, das mindestens folgende Komponenten enthalt: 

I. ein Trialkoxysilan, ein Dialkoxysilan und/oder ein Tetraalkoxysilan beziehungsweise deren Hydrolyse- und/oder 
Kondensationsprodukte sowie 

25 ||. die wasserlosliche oder wasserdispergierbare Mischung aus einem Polyol und einem Vernetzer fur das Polyol, 

wobei die aufgetragene Schicht des Kaltendvergutungsmittels anschlieBend einem Vernetzungsschritt imTempe- 
raturbereich zwischen 100 und 350 °C unterworfen wird. 

Eine vorteilhafte Ausgestaltung dieses Verfahrens besteht darin, daB das wasserbasierende Kaltendvergii- 
tungsmittel zusatzlich zu den Komponenten I und II noch folgende Komponente enthalt: 

30 

III. Eine siliciumfreie Komponente, ausgewahlt aus 

a) einem Wachs und/oder 

b) einem partiellen Fettsaureester und/oder 
35 c) einer Fettsaure und/oder 

d) einem Tensid. 

Eine weitere vorteilhafte Ausgestaltung des Verfahrens besteht darin, daB das wasserbasierende Kaltendver- 
gutungsmittel zusatzlich zu den Komponenten I, II und gegebenenfalls 111 folgende weitere Komponente enthalt: 

40 

IV. Ein Farbungsmittel, ausgewahlt aus organischen Pigmenten, anorganischen Pigmenten und/oder organischen 
Farbstoffen. 

[0026] Daneben kann das wasserbasierende Kaltendvergutungsmittel ubliche Hilfsstoffe wie z. B. Entschaumer, 
45 Verlaufsmittel, Katalysatoren (z. B. fur die Vernetzung der Komponenten I bzw. II), Additivharze oder Thixotropiemittel 
enthalten. 

[0027] Hohlglasbehalter im Sinne dieser Erf indung sind grundsatzlich jede Art von Verpackungsglas, beispielsweise 
Flaschen, Konservenglaser, Ampullen, Tablettenrohrchen oder Flacons. 

[0028] Auf die Oberflachen der frisch hergestellten Hohlglasbehalter kann, falls gewunscht, im Bereich des Eintritts 
so des Kuhlofens ein an sich bekanntes sogenanntes HeiBendvergutungsmittel nach jedem Verfahren des Standes der 
Technik aufgebracht werden. Angesichts der erfindungsgemaB erzielten enormen Steigerung der Gebrauchsfestigkeit 
kann aber auch auf die HeiBendvergutung verzichtet werden, was nicht nur kostengunstiger ist, sondern auch durch 
Emissionsreduzierung einen okologischen Vorteil bietet. Daruber hinaus erhalt man bei Fortfall der HeiBendvergutung 
verbesserte Produktionsbedingungen bei der Glasbehalterherstellung durch zusatzlichen Freiraum, wie Verlangerung 
55 der Maschinenbandkuhlung, derSeitenkuhlung, besseren Zugriff, Installationsmoglichkeitfur HeiBendinspektionsma- 
schinen usw. 

[0029] Im folgenden sollen die einzelnen Komponenten sowie die Verfahrenseinzelheiten naher erlautert werden. 
[0030] Bei der Komponente I kann grundsatzlich jedes Trialkoxysilan, Dialkoxysilan und Tetraalkoxysilan verwendet 



3 



EP 0 997 446 B1 



werden. Beispiele hierfur sind nachstehend unter den Formeln I bis IV angegeben. Selbstverstandlich konnen hierbei 
auch Mischungen verwendet werden. 

[0031] Die Mitverwendung von Monoalkoxysilanen ist innerhalb gewisser Grenzen zwar mogtich, aber wegen der 
verringerten Stabilitat der entstehenden Losung, d. h. der Neigung zu Ausfallungen, nicht zu empfehlen. 

5 [0032] Dieses Silan bzw. die Silanmischung kann in waGriger Losung (homogen oder kolloidal) oder als Emulsion, 
sofern diese stabil ist, verwendet werden. Die Konzentration richtet sich nach den anwendungstechnischen Erforder- 
nissen und ist daher keinen grundsatzlichen Beschrankungen unterworfen. Sie kann beispielsweise maximal 20%ig, 
maximal 15%ig, maximal 10%ig, maximal 7,5%ig, maximal 5%ig, maximal 3%ig, maximal 2%ig, maximal 1%ig oder 
maximal 0,8%ig sein. Der Mindestgehalt betragt beispielsweise 0,05 %, 0,1 %, 0,2 % oder 0,3 %. Alle Prozentangaben 

10 beziehen sich hier sowie im folgenden auf Gewichtsprozente. 

[0033] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden diese Silane als Hydrolyse- und/oder Kondensationsprodukt 
eingesetzt, besonders bevorzugt als wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung, die hergestellt 
wird aus 

15 a) Q Molen eine funktionelle Gruppe tragender Alkoxysilane der allgemeinen Formel 



30 



35 



40 



A-Si(R 1 ) y (OR*) 3 _ y 



20 und 

b) M Molen Alkoxysilane, ausgewahlt aus 
a) Trialkoxysilanen der allgemeinen Formel 



25 R 2 -Si(OR") 3 



und/oder 

(}) Dialkoxysilanen der allgemeinen Formel 



und/oder 

y) Tetraalkoxysilanen der allgemeinen Formel 



R 3 R 4 Si(OR*") 2 



Si(OR****) 4 , IV 

wobei A einen Substituenten bedeutet, der mindestens einedirekt oder Qber einen aliphatischen oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit Silicium verbundene Amino-, Alkylamino-, Dialkylamino-, Amido-, Epoxy-, Acryloxy-, 
Methacryloxy-, Cyano-, Isocyanato-, Ureido-, Thiocyanato-, Mercapto-, Sulfan- oder Halogengruppe besitzt, 

R 1 = Methyl, Ethyl oder A (wie vorstehend definiert), 
y = 0 oder 1 , 

45 R*, R**, R*** und R**** sind unabhangig voneinander eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine entspre- 

chende Alkylgruppe, die mit einem Alkyl[(poly)ethylenglykol]-Rest substituiert ist, 

R 2 , R 3 und R 4 sind unabhangig voneinander eine Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl- oder aroma- 
tische Gruppe mit jeweils maximal 18 C-Atomen oder eine derartige Gruppe, die teil- oder perfluoriert und/oder 
mit Alkyloxy- und/oder mit Aryloxygruppen substituiert ist, 

50 

im molaren Verhaltnis 0 < M/Q £ 20. 

[0034] Das eine funktionelle Gruppe tragende Alkoxysilan der allgemeinen Formel 

55 A-Si(R 1 ) y (OR*) 3 . y I 

kann beispielsweise aus folgenden Verbindungen ausgewahlt werden: 
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3-Aminopropyl-trimethoxysilan, 3-Aminopropyl-triethoxysilan, 3-Pyrrolidinopropyltrimethoxysilan, N-Methyl- 
3-aminopropyl-trimethoxysilan, 3-Aminopropyl-methyldiethoxysilan, N-Aminoethyl-3-aminopropyl-trimethoxy- 
silan, N-(Benzylaminoethyl)-3-aminopropyl-trimethoxysilan, p-Anilino-triethoxysilan, 4-Aminobutyl-methyl- 
diethoxysilan, (CH 3 0)3Sj-C3H 6 -NH-C 2 H 4 -NH-C 2 H 4 -NH 2 , 



CH 3 

N-CH-Si(OC 2 H 5 ) 3 




3-Glycidyloxypropyl-trimethoxysilan, 




(CH 3 0) 3 Si^CH 2 ) 2 



CH 2 =C(CH3)-COO-C 3 H 6 -Si(OCH3)3, 

CH 2 =CH-COO-C 3 H 6 -Si(OC 2 H5)3, 3-Cyanopropyl-trimethoxysilan, 3-Cyanopropyltriethoxysilan, 3-lsocyanatopro- 
pyl-triethoxysilan, Ureidopropyl-trimethoxysitan. 3-Thiocyanatopropyl-trimethoxysilan, 3-Mercaptopropyl-trime- 
thoxysilan, 3-Mercaptopropyl-triethoxysilan, 3-Mercaptopropyl-methyl-dimethoxysilan, 4-Mercaptobutyl-trime- 
thoxysilan, 6-Mercaptohexyl-trimethoxysilan, 3-Chloropropyltrimethoxysilan und (C 2 H 5 0)3Si(CH 2 )3-S 4 -(CH 2 ) 3 Si 
(OC 2 H 5 ) 3 . 

[0035] Als Trialkoxysilan der allgemeinen Formel 

R 2 -Si(OR") 3 II 

sind beispielsweise folgende Verbindungen geeignet: 

Methyltrimethoxysilan, Methyftriethoxysilan, Ethyltrimethoxysilan, Ethyltriethoxysilan, n-Propyltriethoxysilan, n- 
Butyltrimethoxysilan, l-Butyltrimethoxysilan, Octyltriethoxysilan, Hexadecyltrimethoxysilan, Stearyltrimethoxy- 
silan, Cyclohexyl-trimethoxysilan, Cyclohexenylethyltriethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, 
Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyl-tris(2-methoxy-ethoxy)silan, Allyltrimethoxysilan, Allyltriethoxy- 
silan, CF 3 CH 2 CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 , CF 3 CH 2 CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 F 5 CH 2 CH 2 -Si(OCH 3 ) 3l C 4 F 9 CH 2 CH 2 -SI(OCH 3 ) 3l 
n-C 6 F 13 CH 2 CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3f n-C 8 F 17 CH 2 CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 und n-C 10 F 21 CH 2 CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 . 

[0036] Geeignete Dialkoxysilane der allgemeinen Formel 

R 3 R 4 Si(OFT*) 2 HI 

sind beispielsweise Dimethyldimethoxysilan, Dimethyldiethoxysilan, Diethyldimethoxysilan, Methyl-i-butyl-diethoxy- 
silan, Cyclohexyl-methyldimethoxysilan, Diphenyldimethoxysilan, Diphenyldiethoxysilan, Methyl-phenyldimethoxy- 
stlan und CF 3 CH 2 CH 2 Si(CH 3 )(OCH 3 ) 2 . 
[0037] Als Tetraalkoxysilan der allgemeinen Formel 
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Si(OR****) 4 IV 

sind beispielsweise folgende Verbindungen geeignet: 

Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetra(n-propoxy)silan, Tetra(i-propoxy)silan und Tetra(n-butoxy)silan. 

[0038] Im Gemisch der Silane I bis IV sind durchschnittlich pro Siliciumatom bevorzugt mindestens 2,4 Alkoxygrup- 
pen OR*, OR**, OR*** bzw. OR****, besonders bevorzugt mindestens 2,5 Alkoxygruppen und ganz besonders bevor- 
zugt mindestens 2,6 Alkoxygruppen enthalten. Hiermit kann gewahrleistet werden, daB die entstehenden organopo- 
lysiloxanhaltigen Zusammensetzungen ausreichend wasserloslich sind. In Abhangigkeit von den Substituenten A und 
R 1 bis R 4 konnen jedoch auch unterhalb des bevorzugten Mindestwertes von 2,4 ausreichend wasserlosliche Systeme 
erhalten werden. Hier kann der Fachmann auf seine Erfahrungen zuriickgreifen und geeignete Systeme gegebenen- 
falls durch einfache Routineversuche auffinden. 

[0039] Die wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung kann aus den Monomeren der Formeln 
I bis IV durch Mischen der Silanzusammensetzung mit Wasser und Stehenlassen bei Raumtemperatur iiber minde- 
stens 3 Stunden hergestelit werden. Hierbei sollten pro Mol der eingesetzten Aikoxysilane mindestens 0,5 Mol und 
bevorzugt mindestens 1 Mol Wasser verwendet werden. Man kann auch von vorneherein die gesamte Wassermenge, 
die im anwendungsfertigen Kaltendvergutungsmittel enthalten ist, zusetzen. Wahrend der Reifezeit findet eine Vor- 
kondensation zu oligomeren Strukturen statt. Hierbei konnen ohne weiteres die ubrigen Komponenten bereits zu An- 
fang zugesetzt werden. 

[0040] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform laBt man die Mischung der Silanzusammensetzung mit Wasser (und 
gegebenenfalls den ubrigen Komponenten) mindestens 4 Stunden und besonders bevorzugt mindestens 6 Stunden 
bei Raumtemperatur (ca. 20 °C) stehen. 

[0041] Bei hdheren oder tieferen Temperaturen mu3 die Reifezeit entsprechend angepaBt werden. Hierbei kann 
man sich der Faustregel bedienen, daB eine Temperaturerhohung urn 10 °C in etwa eine Verdoppelung der Reakti- 
onsgeschwindigkeit mit sich bringt. 

[0042] Die wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung kann aber auch hergestelit werden durch 
Versetzen der Silanzusammensetzung gemaB den allgemeinen Formeln I bis IV mit 0,5 bis 30 Molen Wasser pro Mol 
der eingesetzten Aikoxysilane und Entfernen des bei der Umsetzung entstandenen Alkohols durch Destination. Ge- 
eignete Verfahren sowie einige der bei der Reaktion entstehenden oligomeren Strukturen sind in der DE-OS 44 43 
824 und der DE-OS 44 43 825 offenbart, auf die hier ausdrucklich Bezug genommen wird. 

[0043] Die entstandene Zusammensetzung kann homogen oder kolloidal sein. Auch eine Emulsion kann erfindungs- 
gemaB verwendet werden, sofern diese stabil ist. Die einzige Grundvoraussetzung, die erfullt sein muB, ist die, daB 
wahrend der Gebrauchsdauer keine Ausfallungen entstehen. 

[0044] Bevorzugt stehen die Aikoxysilane der Formeln II bis IV und die funktionellen Aikoxysilane der Formel I mit- 
einander im Verhaltnis 0 < M/Q < 12, besonders bevorzugt im Verhaltnis 0,02 < M/Q < 7 und ganz besonders bevorzugt 
im Verhaltnis 0,1 <M/Q<4. 

[0045] Die Komponente II wirkt als Synergist zur Erzielung besonders hoher Festigkeitswerte. 

[0046] Zudem hat sich herausgestellt, daB die Mischung der Komponenten I und II eine deutlich bessere Fixierung 

des Farbemittels (Komponente IV) ergibt als jede der Komponenten I oder II alleine. 

[0047] Die Komponente II besteht aus der Mischung aus einem Polyol und einem Vernetzer. Grundzuge dieser 
Technologie sind in L. Dulog, Angew. Makromol. Chem. 123/124 (1984), 437 - 455 beschrieben. 
[0048] Das mittlere Molekulargewicht (Zahlenmittel M n ) der wasseiioslichen oder wasserverdunnbaren Polyole be- 
tragt 1 00 bis 200 000, vorzugsweise 500 bis 50 000. Zur Verbesserung ihrer Wasserloslichkeit bzw. Dispergierbarkeit 
tragen die verwendeten Polyole kovalent gebundene hydrophile Gruppen wie z. B. Polyethylenglykoleinheiten (US 3 
920 598; EP-A-0 309 114) oder neutralisierte Carboxyl- oder Sulfonsauregruppen oder Kombinationen hiervon, Ge- 
gebenenfalls konnen zusatzlich unterstutzend nicht-kovalent gebundene, externe Emulgatoren eingesetzt werden. 
[0049] Als Polyol geeignet sind Polyetherdioie wie Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, Polytetramethylenglykol 
oder Copolymere aus verschiedenen Dioien. Die Molekulargewichte (M n ) liegen in der Regel im Bereich von etwa 200 
bis etwa 8000. 

[0050] Weiterhin geeignet sind wasserlosliche oder wasserdispergierbare hydroxyfunktionale Polyacrylate und Po- 
lymethacrylate, die neutralisiert sind. Derartige Bindemittelkomponenten sind beispielsweise aus der DE-OS 38 32 
826, der EP-A- 0 218 906, der EP-A-0 256 540 oder der EP-A-0 363 723 bekannt. Ublicherweise liegen hierbei die 
Hydroxylzahlen im Bereich von 30 bis 250, vorzugsweise von 50 bis 200 und die Saurezahlen im Bereich von 20 bis 
100, vorzugsweise von 25 bis 40. 

[0051] Auch wasserlosliche oder wasserdispergierbare carboxyl- und hydroxylgruppenhaltige, neutralisierte gesat- 
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tigte Polyester, die Hydroxylzahien von 20 bis 250, vorzugsweise 50 bis 200 und Saurezahlen von 20 bis 100, vor- 
zugsweise 25 bis 60 aufweisen, sind fur die Verwendung als Polyol gut geeignet. Derartige Harze werden z. B. in 
"Lackharze" (Hrg. Stoye, Freitag), S. 45 - 60, Carl Hanser Verlag, Munchen Wlen 1996, in der EP-A-0 061 678 oder 
in der US 5 580 340 beschrieben. 

5 [0052] Weiterhin sind wasserlosliche oder wasserdispergierbare urethanmodifizierte carboxyl- und hydroxylgrup- 
penhaltige Polyole auf Basis von Polyester-, PolyetheroderPolycarbonatvorstufen geeignet. Die Hydroxylzahien liegen 
hier ublicherweise im Bereich von 30 bis 350, vorzugsweise von 50 bis 200 und die Saurezahlen im Bereich von 10 
bis 100, vorzugsweise von 20 bis 60. Beispielhafte Systeme sind unter anderem in der DE-OS 44 45 199, der DE-OS 
41 01 697, der EP-A-0 496 205, der EP-A-0 436 941, der EP-A-0 355 682, der EP-A-0 427 028 und der EP-A-0 566 

10 953 beschrieben. 

[0053] Prtnzipiell sind auch wasserlosliche oder wasserverdunnbare Epoxid- oder Alkydharze geeignet, jedoch we- 
gen ihrer Vergilbungsrteigung wenigerbevorzugt. Derartige Harze sind in L. Dulog, Angew. Makromol. Chem. 123/124 
(1984), 437 - 455 sowie in "Lackharze" (Hrg. Stoye, Freitag), Carl Hanser Verlag, Munchen 1996, S. 45 - 81 sowie S. 
270 ff. beschrieben. 

15 [0054] Die in der Regel sauer modifizierten Polyole werden durch Neutralisation in eine hydrophile Form uberfuhrt. 

Als Neutralisationsmittel konnen anorganische Basen wie Ammoniak oder organische Basen eingesetzt werden. Ge- 

eignete organische Basen sind beispielsweise primare, sekundare odertertiare Amine, wie Ethylamin, n-Propylamin, 

Dimethylamin, Di-n-butylamin, Cyclohexylamin, Benzylamin, Morpholin, Piperidin, Triethanolamin, N,N-Dimethyletha- 

nolamin, N,N-Diethylethanolamin, Triethylamin, Tri-n -propyl amin und Tri-n-butylamin. 
20 [0055] Die Polyole, die entwederfursich alleine oder als Mischung verschiedenerTypen eingesetzt werden konnen, 

liegen bevorzugt als waBrige Losung oder als Dispersion mit mittleren TeilchengroBen unter 0,1 u.m vor. Es konnen 

jedoch auch groberteilige Dispersionen eingesetzt werden, sofem diese ausreichend lagerstabil sind und beim Auftrag 

zusammen mit den anderen Komponenten eine ausreichend dunne, glatte Schicht ergeben. 

[0056] Geeignete Vernetzer fur die Polyole sind beispielsweise Aminoplaste oder blockierte Polyisocyanate. 
25 [0057] Aminoplaste sind vorzugsweise Kondensationsprodukte aus Formaldehyd und Melamin, Harnstoff, Gua- 

namin oder Benzoguanamin, deren Methylolgruppen teilweise oder vollstandig mit Alkoholen verethert sein konnen. 

Diese Vernetzerklasse ist beispielsweise in "Lackharze" (Hrg. Stoye, Freitag), Carl Hanser Verlag, Munchen, 1996, S. 

104- 126 beschrieben. Die bevorzugt zu verwendenden zumindest teilweise veretherten Typen weisen eine haufig 

ausreichende Lagerstabilitat, Wasserloslichkeit und Reaktivitat auf. 
30 [0058] In der Regel werden die Polyole mit den Aminoplasten im Massenverhaltnis der Festharze von 90 : 10 bis 

60 : 40 eingesetzt. 

[0059] Bevorzugt werden als Vernetzer jedoch blockierte Polyisocyanate oder Mischungen von blockierten Polyiso- 
cyanaten mit Aminoplasten verwendet. 

[0060] Unter Polyisocyanaten sollen hierbei alle Verbindungen verstanden werden, die mindestens zwei Isocyanat- 
35 gruppen im Molekul besitzen. Die Polyisocyanate konnen aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch, aromatisch oder 
heterocyclisch sein. Derartige Polyisocyanate sind aus W. Siefken, Liebigs Annalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 
136 grundsatzlich bekannt. 

[0061] Bevorzugte Polyisocyanate sind, wegen derhohen Licht- und Vergilbungsbestandigkeitderdamit hergestell- 
tenBeschichtungen.aliphatischeund/odercycloaliphatische Polyisocyanate mit einem mittleren Molekulargewichtvon 

40 bis zu etwa 1 000 g/mol, vorteil haft von etwa 800 g/mol, und einer mittleren Isocyanatfunktionalitat von 2 bis 4. Dazu 
gehoren beispielsweise einfache Diisocyanate wie 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI), Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan 
(HMDI), 1 ,5-Diisocyanato-2-methylpentan (MPDI), 1 ,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan und/oder 1 ,6-Diisocyanato- 
2,2,4-trimethylhexan (TMDI) sowie 4-lsocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat; IP- 
Dl). Weiterhin gehoren dazu durch katalytische Umsetzung dieser einfachen Diisocyanate, vornehmlich von IPDI, HDI 

45 und/oder HMDI, hergestellte Dimere mit Uretdion-Struktur. 

[0062] Eine andere bevorzugte Klasse von Polyisocyanaten sind die durch Allophanatisierung, Trimerisierung, Bi- 
uretisierung oder Urethanisierung der einfachen Diisocyanate hergestellten Verbindungen mit mehr als zwei Isocya- 
natgruppen pro Molekul, beispielsweise die Umsetzungsprodukte dieser einfachen Diisocyanate, wie IPDI, HDI und/ 
oder HMDI, mit mehrwertigen Alkoholen (z. B. Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit) bzw. mit prepolymerisierten 

so Polyolen auf Polyester- oder Polyetherbasis, oder auch mit mehrwertigen Polyaminen, oder Polyisocyanate auf Basis 
von Isocyanuraten, wie etwa die Triisocyan urate, die durch Trimerisierung der einfachen Diisocyanate, wie IPDI, HDI 
und HMDI, erhaltlich sind. Als Vertreter der (wegen ihrer Vergilbungsneigung weniger bevorzugten) aromatischen Po- 
lyisocyanate seien z. B. 2,4- und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol sowie 4,4'- und/oder 2,4 , -Dlisocyanatodiphenylmethan 
erwahnt. 

55 [0063] Die Isocyanatgruppen der zum Einsatz kommenden Polyisocyanate sind durch Umsetzung mit geeigneten 
Blockierungsmitteln blockiert 

[0064] Die Blockierung ist z. B. beschrieben in Z. W. Wicks, Jr., Progress in Organic Coatings 3 (1975), Seiten 73 
bis 99 sowie in Z. W. Wicks, Jr., Progress in Organic Coatings 9(1981), Seiten 3 bis 28. Man verwendet die bekannten 
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Blockierungsmittel, die bei 20 bis 120 °C mit Isocyanatgruppen eine Additionsreaktion eingehen, welche bei hoheren 
Temperaturen reversibel ist, so daB die dann wieder frei werdenden Isocyanatgruppen mit reaktionsfahigen Gruppen 
eines Polyols reagieren konnen. Geeignete Blockierungsmittel sind z. B. sekundare oder tertiare Alkohole, Phenole, 
C-H-acide Verbindungen (wie Malonsaurederivate), Lactame (z. B. e-Caprolactam) und Oxime. Bevorzugte Blockie- 
s rungsmittel sind Oxime, wie Formaldoxim, Acetaidoxim, Cyciohexanonoxim, Acetophenonoxim, Benzophenonoxim 
und insbesondere Methylethylketoxim. Weitere brauchbare Blockierungsmittel sind 3,5-Dimethylpyrazol und 
1,2,4-Triazol. 

[0065] Neben diesen blockierten Polyisocyanaten konnen auch hydrophil eingestellte blockierte Polyisocyanate ver- 
wendet werden, die ionische Gruppen bzw. eingebaute Polyalkylenoxideinheiten enthalten. Derartige Verbindungen 
10 sind beispielsweise in der EP-A-0 537 578, der DE-OS 24 56 469, der DE-OS 32 34 590, der EP-A-0 839 847, den 
US-PSS 4 098 933, 4 284 544, 5 508 370 sowie in der dort zitierten Literatur beschrieben. 

[0066] Die mittlere Funktionalitat der erfindungsgemaB zu verwendenden blockierten Polyisocyanate betragt in der 
Regel 2,1 bis 6, bevorzugt 2,4 bis 5. Der blockierte NCO-Gehalt betragt hierbei in der Regel 3 bis 1 8 Gew.-%, bevorzugt 
6 bis 16 Gew.-%. Die Saurezahl des blockierten Polyisocyanatharzes betragt hierbei 0 bis 60 mg KOH/g Festharz, 

15 bevorzugt 0 bis 40 mg KOH/g. 

[0067] Bei Verwendung von wasserbasierenden blockierten Polyisocyanaten als alleinigem Vernetzer geschieht die 
Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten wasserbasierenden Komponente II vorzugsweise in der Weise, daB 
Kombinationen der beschriebenen Polyole mit blockierten Polyisocyanaten im stochiometrischen Verhaltnis von OH 
zu NCO wie 1 : 0,5 bis 1 : 2 eingesetzt werden. 

20 [0068] Im Falle der Verwendung einer Mischung aus Aminoplastharz und blockiertem Polyisocyanat als Vernetzer 
in Komponente II wird eine geringere Menge des Polyisocyanatharters benotigt, vorzugsweise in einem stochiometri- 
schen Verhaltnis der Hydroxylgruppen des Polyols zu latentem NCO-Gehalt wie 1 : 0,1 bis 1 : 1 ,5, besonders bevorzugt 
1 : 0,2 bis 1 : 1 ,3; in der Regel wahlt man hierbei ein Harzverhaltnis von Polyol zu Aminoplast, das zwischen 70 : 30 
und 95 : 5 und bevorzugt zwischen 75 : 25 und 90 : 10 liegt. 

25 [0069] Von der Synthese des Harzes herriihrend, aber auch aus applikationstechnischen Grunden kann das Kal- 
tendvergutungsmittel Cosolvensanteile enthalten. Diese sollten aber weniger als 10 Gew.-% des Kaltendvergutungs- 
mittels und bevorzugt weniger als 5 Gew.-% betragen. 

[0070] Der anschlieBende Vemetzungsschritt wird bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 150 und 270 °C und 
besonders bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 170 und 230 °C durchgefuhrt. Die ublichen Verweilzeiten bei 
30 dieserTemperaturliegenbeietwaO.1 Sekunden bis etwa2 Stunden und ublicherweise bei etwa 2 bis 15 Minuten. Die 
notige Warme wird beispielsweise durch HeiBluft, IR-Strahlung, UV-Strahlung oder Mikrowellenstrahlung eingebracht. 
Es kann aber auch die Eigenwarme der Substrate genutzt werden, die entweder aus einem Vorheizen oder direkt aus 
dem HersteilungsprozeB resultiert. 

[0071] Die in einer Ausgestaltungsform dieses Verfahrens mitverwendete Komponente III kann ein Wachs, ein par- 
35 tieller Fettsaureester, eine Fettsaure und/oder ein Tensid sein. 

[0072] Das als Komponente III verwendete Wachs wird als waBrige Dispersion eingesetzt. Grundsatzlich kann hier- 
bei jedes in Wasser dispergierbare Wachs verwendet werden. 

[0073] Naturliche Wachse und synthetische Wachse sind gleichermaBen geeignet. Als naturliche Wachse konnen 
sowohl rezente Wachse wie z. B. Bienenwachs, Carnaubawachs oder Candelillawachs als auch fossile Wachse wie 
40 z. B. Montanwachs oder dessen Derivate oder Petroleumwachse (sowohl Paraffin wachse als auch Mikrowachse) ver- 
wendet werden. 

[0074] Geeignete synthetische Wachse sind z. B. Fischer-Tropsch-Wachse, Polyolefinwachse wie Polyethylen- 
wachs, Polypropylenwachs, Polyisobutylenwachs, ferner Esterwachs (z. B. Stearinsaureester von Ethylenglykol, 
Diethylenglykol, Polyethylenglykol, 1 .4-Butandiol oder Glycerintristearat), Amidwachse (z. B. N, N'-Distearoylethylen- 
45 diamin), Polyethylenglykolwachs und Polypropylenglykolwachs. 

[0075] Unpolare Wachse wie Petroleumwachse, Fischer-Tropsch-Wachse und Polyolefinwachse konnen zum Zweck 
besserer Dispergierbarkeit in oxidierter Form eingesetzt werden. Derartige Wachsoxidate sind seit langem Stand der 
Technik. 

[0076] Selbstverstandlich konnen auch Mischungen verschiedener Wachse verwendet werden. 
50 [0077] Hinsichtlich genauerer Einzelheiten sei auf Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A 28, pp. 1 03 
- 163, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1996, verwiesen. 

[0078] Bevorzugt wird im Rahmen der Erfindung ein Polyethylenwachs (im folgenden als "Polyethylen" bezeichnet) 
eingesetzt. Das verwendete Polyethylen hat im allgemeinen ein zahlenmittleres Molekulargewicht M n im Bereich von 
400 bis 20000. Bevorzugt wird ein Polyethylen mit einem M n im Bereich von 500 bis 1 5000 und besonders bevorzugt 
55 mit einem M n im Bereich von 1 000 bis 8000 eingesetzt. Das Polyethylen kann durch thermischen und ggf . radikalischen 
Abbau von hohermolekularem Polyethylen oder auch durch Polymerisation von Ethylen, entweder radikalisch oder 
mittels eines Ubergangsmetallkatalysators, hergestellt werden. 

[0079] Das Polyethylen kann in gewissem AusmaB Verzweigungen besitzen, die auch im Falle von Kurzkettenver- 
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zweigung durch die Mitverwendung von olefinischen Comonomeren wie Propen, Buten-(1) oder Hexen-(1) hervorge- 
rufen sein konnen. 

[0080] Urn eine Dispersion herzustellen, die fur die Kaltendvergiitung geeignet ist, geht man ublicherweise von an- 
oxidiertem Polyethylen aus, welches ggf. zusatzlich verestert und/oder verseift wurde. Hiervon ist eine Vielzahl von 
5 Typen im Handel erhaltlich. 

[0081] Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit, Copolymerisate einzusetzen, die aus mehr als 50 Mol-% Ethylen und 
weniger als 50 Mol-% eines polaren Monomeren aufgebaut sind, beispielsweise Ethylen-Vinylacetat-Coporymerwach- 
se oder Copolymerisate aus Ethylen und Acrylsaure. 

[0082] Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von dispergierfahigem Polyethylen besteht darin, Polyethylen in der 
10 Schmelze mit einem ungesattigten polaren Monomeren zu pfropfen, beispielsweise mit Maleinsaureanhydrid. Hierzu 
ist im allgemeinen die Zugabe eines Radikalstarters sinnvoll. 

[0083] Aus dem so modifizierten Polyethylen kann, ggf. nach weiterer Modifizierung, nach ublichen Methoden eine 
nichtionogene, anionogene oder kationogene Dispersion hergestellt werden, wobei normalerweise Tenside als Emul- 
gatoren zugesetzt werden. 

15 [0084] Der als Komponente III verwendete partielle Fettsaureester kann jeder Typ sein, der ublicherweise fur die 
Kaltendvergiitung eingesetzt wird. Als Beispiele seien Glycerinmonoacetat, Glycerinmonostearat, Glycerindistearat 
sowie gemischte partielle Ester von Mannit mit Stearinsaure und Palmitinsaure genannt. 

[0085] Geeignete als Komponente III verwendete Fettsauren haben die Struktur R-COOH, wobei R ein Rest mit 1 0 
bis 22 C-Atomen ist und geradkettig oder verzweigt, gesattigt oder ungesattigt sein kann. Als Beispiele seien Olsaure, 

20 Stearinsaure, Palmitinsaure und Laurylsaure genannt. 

[0086] Als Komponente III geeignete Tenside konnen anionisch, kationisch oder nichtionisch sein. Als anionische 
Tenside finden beispielsweise Alkalisalze oder Ammoniumsalze von Fettsauren Verwendung, die mindestens ca. 10 
C-Atome enthalten und gesattigt oder ungesattigt sein konnen. Als Ammoniumsalze sind hierbei Morpholiniumsalze 
sowie Mono-, Di- oderTriethanolammoniumsalze besonders geeignet. Wegen der lebensmittelrechtlichen Unbedenk- 

25 lichkeit, der guten biologischen Abbaubarkeit sowie der guten anwendungstechnischen Eigenschaften wird insbeson- 
dere Kaliumoleat verwendet. Andere geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Alkalimetallsalze der Sulfate- 
stervon C 8 - bis C 10 -Fettalkoholen oder Alkalimetallsalze derSulfonsauren von aliphatischen C 12 - bis C 20 -Kohlenwas- 
serstoffen. 

[0087] Als kationische Tenside konnen beispielsweise Verbindungen des Typs (RNH 3 ) + CH 3 COO- oder (RNH 3 ) + CI- 
30 eingesetzt werden, wobei R ein Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 20 C-Atomen ist. Andere geeignete Ammoniumsalze 
sind beispielsweise Acetate oder Chloride von [RN(CH 3 ) 3 ] + oder [R 2 N(CH 3 ) 2 ] + , wobei R ebenfalls ein C 8 - bis C 20 -Alkyl- 
oder Aralkylrest ist. 

[0088] Nichtionische Tenside sind beispielsweise Polyoxyethylenglycerinfettsaureester, Alkylphenolethoxylate mit 5 
bis 30, insbesondere mit 6 bis 1 2 Ethylenoxidgruppen, beispielsweise Octylphenoxy-polyethoxyethanol, Veresterungs- 
35 produkte von Fettsauren, die 7 bis 22 C-Atome enthalten, mit Polyethylenglykol, z. B. von Stearinsaure oder Olsaure 
mit PEG-40, Addukte von Ethylenoxid und C Q - bis C 20 -Alkoholen oder Addukte von Ethylenoxid mit C a - bis C 20 -Alky- 
laminen. 

[0089] Grundsatzlich kann auch jedes andere, hier nicht aufgefiihrte Tensid verwendet werden. Einschrankungen 
bestehen nur insofern, als das Tensid physiologisch moglichst unbedenklich sowie einigermaGen biologisch abbaubar 
40 sein so lite. 

[0090] Selbstverstandlich kann die Komponente III auch eine Mischung verschiedener Substanzen sein, etwa von 
Wachs und Tensid, Wachs, Fettsaure und Tensid, partiellem Fettsaureester und Fettsaure oder jede beliebige andere 
Kombination. 

[0091] Als Komponente IV konnen grundsatzlich alle bekannten organischen Pigmente, anorganischen Pigmente 
45 und organischen Farbstoffe verwendet werden. Als anorganische Pigmente konnen auch Metalliceffekt-Pigmente oder 
Perlglanzpigmente eingesetzt werden. Geeignete Pigmente bzw. Farbstoffe sind in Ullmann's Encyclopedia of Indu- 
strial Chemistry, 5th Edition, Vol. A20, pp. 243 - 413, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1992 sowie in Kirk-Othmer, 
Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd Edition, Vol. 8, pp. 1 59 - 392, John Wiley & Sons, New York 1 979 beschrie- 
ben. 

so [0092] Das erfindungsgemaB verwendete Kaltendvergutungsmittel enthalt die einzelnen Komponenten bevorzugt 
in folgenden Konzentrationen: 



Komponente I: 0,05 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-% und insbe- 

sondere 0,1 bis 5 Gew.-%; 

55 Komponente II (als Trockensubstanz): 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-%; 
Komponente ill (als Trockensubstanz): 0 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 2 Gew.-%; 
Komponente IV: 0 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 8 Gew.-%. 
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[0093] Im Rahmen der Erfindung konnen auch mehrere Schichten ggf. verschiedener Kaltendvergutungsmittel auf- 
gebracht werden; hierbei sollen beispielhaft folgende Ausfuhrungsformen genannt werden: 



5 


4 

I . 


Schicht 1 
Schicht 2 


Komponenten I + II + ggf. Ill + ggf. IV 

Vergutungsmittel gemaB dem Stand der Technik wie z. B. Wachs, 
partieller Fettsaureester, Fettsaure, Tensid, Polyacrylat, Epoxidharz 


10 


2. 


Schicht 1 
Schicht 2 


Komponenten I + II + ggf. Ill + ggf. IV 
Komponenten I + III 




Q 

o. 


ocnicnt i 
Schicht 2 


Komponenten I + II + ggf. Ill + ggf. IV 
Komponenten I + II + III 


15 


4. 


Schicht 1 
ocnicnt £ 


Komponenten I + II 
Komponenten I + II + III + IV 


20 


5. 


Schicht 1 

oCnlCni d. 
Schicht 3 


Komponenten I + II 
Komponenten I + II + IV 
Komponenten I + III 


25 


6. 


Schicht 1 
Schicht 2 
Schicht 3 


Komponenten I + II 
Komponenten I + II + IV 

Vergutungsmittel gemaB dem Stand der Technik 




7. 


Schicht 1 
Schicht 2 


Komponenten I + II 
Komponenten II + III 


30 


8. 


Schicht 1 
Schicht 2 


Komponenten I + II 
Komponenten II + III + IV 



[0094] Die waBrige Zusammensetzung, die die Komponenten I und II sowie ggf. Ill und IV enthalt, kann wahlweise 
35 gleich in gebrauchsfertiger Konzentration hergestellt werden oder auch zunachst als Konzentrat, das dann vor der 
Verwendung mit Wasser verdunnt wird. 

[0095] Die Schicht des Kaltendvergutungsmittels wird auf die Oberflache der Hohlglasbehalter in herkommlicher 
Weise aufgebracht, wie Spruhen, Tauchen oder Aufrollen. Die Auftragung des Kaltendvergutungsmittels erfolgt im 
Temperaturbereich der Glasoberflachen von etwa 30 bis 150 °C, bevorzugt von etwa 70 bis 110 °C und besonders 

40 bevorzugt von 80 bis 100 °C. 

[0096] Beim Auftrag der zweiten und ggf. dritten Schicht kann nach dem Auftrag jeder Schicht, die eine Komponente 
II enthalt, ein separator Vernetzungsschritt durchgefuhrt werden. Eine einfachere Vorgehensweise besteht darin, da(3 
man nach dem Trocknen der zuletzt aufgetragenen Schicht, was in der Regel etwa eine bis mehrere Sekunden benotigt, 
die nachste Schicht auftragt. Der Vernetzungsschritt wird dann abschlieBend nach dem Auftrag der letzten Schicht 

45 durchgefuhrt. 

[0097] Hydroxylzahlen und Saurezahlen sind durchweg in mg KOH/g angegeben. Sie werden gemaB DIN 
53240/ASTM E222 bzw. DIN 53402 bestimmt. 

[0098] Die Erfindung soli im folgenden anhand von Beispielen erlautert werden. 
50 Beispiel 1 : 

[0099] Dieses Beispiel erlautert die Behandlung von heiGendverguteten (TiCI 4 ) 0,5 Itr NRW-Bierflaschen mit einer 
Mischung der Komponenten I, II und III. 

55 a) Komponente I: 0,5 Gew.-Teile 3-Aminopropyltriethoxysilan 

b) Komponente II: 2 Gew.-Teile VESTICOAT® EP-DS 2779, einer cosolvensfreien Dispersion auf Basis eines 
carboxyl- undhydroxylgruppenhaltigen Acrylatharzes und eines nicht-hydrophilen, MEK-Oxim-blockierten IPDI-Tri- 
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meren; Feststoffgehalt ca. 30 Gew.-% (Creanova Spezialchemie GmbH, D-45764 Marl) 

c) Komponente III: 2,0 Gew.-Teile einer Polyethylendispersion der Handelsbezeichnung TECOL OG 25 der Fa. 
Trub Chemie, Ramsen, Schweiz (Feststoffgehalt 25 Gew.-%; anionisches Emulgatorsystem) 

[0100] Zur Herstellung des Kaltendvergutungsmittels wurden 95,5 Gew.-Teile Wasser vorgelegt und dann nachein- 
anderdie Komponenten I, II und III eingemischt. 

[01 01] Die Applikation des Beschichtungsmittels erfolgte bei ca. 80 °C mit Hilfe eines modifizierten Spruhverfahrens. 
Nach der Beschichtung wurden alle behandelten Flaschen 15 Minuten lang bei 200 °C in einem Trockenschrank ge- 
tempert und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekuhlt. Fur alle Versuchsreihen wurden jeweils die Innendruckfe- 
stigkeiten einer Formennummer am Kuhlofenausgang (nach Tempern), nach 5, 10, 30 und nach 60 Minuten Liniensi- 
mulator (naB) ermittelt und mit den Innendruckfestigkeiten der gemaB dem Stand der Technik verguteten Flaschen 
verglichen. DieTabelle 1 zeigt die ermittelten Innendruckfestigkeiten, die Tabelle 2 die ermittelten Schlag- und Kratz- 
festigkeiten. 

[0102] Zum Vergleich wurde eine Standardkaltendvergutung gemaB dem Stand der Technik mit einer Mischung aus 
2,0 Gew.-Teilen TECOL OG 25 und 98,0 Gew.-Teilen Wasser vorgenommen. 



Tabelle 1 



j Kuhlofen 


HV/KV 


HV/EKB 


Mittelwert [bar] 


45,20 


51,88 


Standardabweichung [bar] 


8,28 


5,82 


5 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/EKB 


Mittelwert [bar] 


22,03 


41,20 


Standardabweichung [bar] 


2,50 


8,61 


10 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/EKB 


Mittelwert [bar] 


20,71 


40,75 


Standardabweichung [bar] 


1,73 


9,69 


30 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/EKB 


I Mittelwert [bar] 


20,96 


35,72 


Standardabweichung [bar] 


1,46 


3,90 


60 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/EKB 


Mittelwert [bar] 


20,59 


32,97 


Standardabweichung [bar] 


1,23 


4,49 


HV: HeiBendvergutung 
KV: Kaltendvergutung gemaB dem Stand der Technik 
EKB: ErfindungsgemaBe Kaltendbeschichtung 



Tabelle 2 



Schlagfestigkeit 
(Impact) 


HV/KV 


HV/EKB 


Mittelwert [ips] 


110,75 


115,75 


Standardabweichung [ips] 


11,15 


10,55 


Kratzfestigkeit naB 


HV/KV 


HV/EKB 


Mittelwert [lbs] 


67,00 


> 70,00 *) 



*) Gerat bletet nur maximale Belastung von 70 lbs 



11 



EP 0 997 446 B1 



Tabelle2 (fortgesetzt) 




Schlagfestigkeit 
(Impact) 


HV/KV 


HV/EKB 


Standardabweichung [lbs] 


2,50 


0,00 *) 


HV: HeiBendvergutung 
KV: Kaltendvergutung gemaB dem Stand der Technik 
EKB: ErfindungsgemaBe Kaltendbeschichtung 



") Gerat bietet nur maximale Belastung von 70 lbs 



Beispiel 2: 

[0103] Dieses Beispiel erlautertdie Behandlung einer0,75 ItrWeinflaschesowohl mit als auch ohne HeiBendvergu- 
tung (TICI4) mit einer Mischung der Komponenten I und II. 

a) Komponente I: 

1,5 Gew.-Teile eines Silanhydrolysats, das auf folgende Weise hergestellt wurde: 1580 g Wasser (87,8 mol) 
werden in einem beheizbaren Ruhrreaktor (Innenthermometer, Dosiervorrichtung iiber Tauchrohr, Destillier- 
vorrichtung, AnschluB an Vakuumpumpe) vorgelegt und langsam 540 g 3-Aminopropyltriethoxysilan (2,4 mol) 
zudosiert, so daB die Temperatur50 °C nicht uberschreitet. Diese Reaktion ist schwach exotherm. Danach 
thermostatisiert man auf 50 °C und riihrt noch weitere 6 Stunden. Nach dieser Zeit ist das Silan vollstandig 
zum entsprechenden Silanol hydrolysiert und in der gebildeten EtOH/H 2 0-Mischung gelost. Danach wird der 
Hydrolysealkohol bei einem Druckvon 100-70 mbar und einer Sumpftemperatur von max. 50 °C abdestilliert 
Wenn die Kopftemperatur ca. 48 °C betragt und das Kopfprodukt nur noch H 2 0 enthalt, wird die Destination 
beendet und das Produkt durch Zugabe von H 2 0 auf ein Gewicht von 1980 g eingestelit. 

b) Komponente II: 

2,0 Gew.-Teile einer kommerziell erhaltlichen waBrigen, cosolvenshaltigen Dispersion auf Basis eines car- 
boxyl- und hydroxylhaltigen Harzes und eines blockierten Polyhydrodiphenylmethan-4.4'-diisocyanats mit ei- 
nem Feststoffgehalt von ca. 32 Gew.-%. 

[0104] Zur Herstellung des Kaltendvergutungsmittels wurden 96,5 Gew. -Telle Wasser vorgelegt und dann nachein- 
anderdle Komponenten I und II eingemischt. 

[0105] Die Applikation des Beschichtungsmittels erfolgte bei 102 °C mit Hilfe eines modifizierten Spruhverfahrens; 
anschlieBend wurde in einer im Kuhlofen integrierten Hartezone ausgehartet (200 °C/8,5 Minuten einschlieBlich Auf- 
heizen). Fur alle Versuchsreihen wurden jeweils die Innendruckfestigkeiten einer Formennummer am Kuhlofenaustrag 
und nach 3 und 10 Minuten Liniensimulator (naB) ermitteit und mit den Innendruckfestigkeiten der gemaB dem Stand 
der Technik verguteten Flascheverglichen. DieTabelle3zeigtdieermittelten Innendruckfestigkeiten mit dazugehorigen 
Standardabweichungen. 

[0106] Zum Vergleich wurde eine Standardkaltendvergiitung gemaB dem Stand der Technik mit einer Mischung aus 
1 ,5 Gew.-Teiien TECOL OG 25 und 98,5 Gew.-Teilen Wasser vorgenommen. 



Tabelle 3 



KUhlofen 


HV/KV 


HV/ 
EKB 


EKB 


Mittelwert [bar] 


26,11 


27,02 


26,85 


Standardabweichung [bar] 


4,08 


3,77 


4,32 


3 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/ 
EKB 


EKB 


Mittelwert [bar] 


13,47 


26,61 


23,74 


Standardabweichung [bar] 


1,18 


4,10 


5,96 
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Tabelle3 (fortgesetzt) 



10 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/ 
EKB 


EKB 


Mittelwert [bar] 


12,72 


21,13 


17,88 


Standardabweichung [bar] 


0,85 


4,36 


4,58 


HV: HeiBendvergutung 
KV: Kaltendvergutung gemaB dem Stand der Technik 
EKB: ErfindungsgemaBe Kaltendbeschichtung 



Beispiel 3: 

[0107] Dieses Beispiel erlautert die groBtechnische Beschichtung von 1 ,0 Itr Softdrinkf laschen in einer Produktions- 
anlage und vergleicht die Erfindung mit dem Stand der Technik, wie er durch die WO -A- 98/452 16 vorgegeben ist. 

a) ErfindungsgemaBes Beschichtungsmittel: 

0,5 Gew.-Teile 3-Aminopropyltriethoxysilan, 1,5 Gew.-Teile einer Polyethylendispersion (TECOL OG 25 der 
Fa. Trub Chemie, Ramsen, Schweiz) und 2,0 Gew.-Teile der gleichen Dispersion aus Harz und blockiertem 
Diisocyanat wie im Beispiel 2 werden nacheinanderzu 96 Gew.-Teilen Wasser gegeben. 

b) Beschichtungsmittel gemaB dem Stand der Technik: 

1 ,5 Gew.-Teile der gleichen Polyethylendispersion werden mit 98 Gew.-Teilen Wasser vers etzt. AnschlieBend 
werden 0,5 Gew.-Teile 3-Aminopropyltriethoxysilan eingemischt, worauf man 6 Stunden bei Raumtemperatur 
stehen laBt. Die Mischung ist nun einsatzbereit. 

[0108] Die Applikation des Beschichtungsmittels erfolgte in beiden Fallen bei 103 °C uber eine Spruhbrucke; an- 
schlieBend wurden die erfindungsgemaB beschichteten Flaschen in einem Hartetunnel ausgehartet (200 °C/6,25 Mi- 
nuten einschlieBlich Aufheizen). Fur die anschlieBenden Untersuchungen wurden danach 120 Flaschen gleicher For- 
mnummer entnommen. Die Versuchsflaschen wurden dann auf ihre Innendruckfestigkeit (Nullprobe, 3 Minuten sowie 
10 Minuten Liniensimulator) mittels Ramp- Pressure-Tester sowie auf ihre Pendelschlagfestigkeit uberpruft. Die Ergeb- 
nisse sind in der Tabelle 4 wiedergegeben. 

[0109] Die gleichen Untersuchungen wurden zum Vergleich an 120 Flaschen gleicher Formnummer wie oben durch- 
gefuhrt, die mit dem gemaB b) hergestellten Beschichtungsmittel entsprechend der WO-A-98/4521 6 beschichtet wur- 
den. Die Ergebnisse sind ebenfalls in der Tabelle 4 wiedergegeben. 



Tabelle 4 



Kuhlofen 


HV/KB 


HV/ 
EKB 


Mittelwert [bar] 


32,64 


33,62 


Standardabweichung [bar] 


8,12 


7,17 


3 min Liniensimulator 


HV/KB 


HV/ 
EKB 


Mittelwert [bar] 


21,13 


30,43 


Standardabweichung [bar] 


3,77 


5,53 


10 min Liniensimulator 


HV/KB 


HV/ 
EKB 


Mittelwert [bar] 


16,26 


27,51 


Standardabweichung [bar] 


1,89 


5,93 
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Tabelle 4 



Pendelschlagfestlgkelt*) 


HV/KB 


HV/ 
EKB 


Mittelwert [ips] 


109,50 


118,0 


Standardabweichung [ips] 


16,12 


8,72 



*) nach Kuhlofenaustrag 
HV: HeiBendvergiitung 

KB: Kaltendbeschlchtung gemaB WO-A-98/4521 6 
EKB: ErfindungsgemaGe Kaltendbeschlchtung 



PatentansprUche 

1 . Verfahren zur Herstellung oberflachenversiegelter Hohlglasbehalter, wobei im HerstellungsprozeG im Bereich des 
Austritts des Kuhlofens, der einer Maschine zur Herstellung von Hohlglasbehaltern nachgeordnet ist, eine Be- 
schichtung der Hohlglasbehalter mittels eines wasserbasierenden Kaltendvergutungsmittels erfolgt, das minde- 
stens folgende Komponenten enthalt: 

I. Ein Trialkoxysilan, eln Dialkoxysilan und/oder ein Tetraalkoxysilan beziehungsweise deren Hydrolyse- und/ 
oder Kondensatlonsprodukte sowie 

II. die wasserlosliche oder wasserdispergierbare Mischung aus einem Polyol und einem Vernetzerfur das 
Polyol, 

wobei die aufgetragene Schicht des Kaltendvergutungsmittels anschlieBend einem Vernetzungsschritt 
im Temperaturbereich zwischen 1 00 und 350 °C unterworfen wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, 

daB das wasserbasierende Kaltendvergutungsmittel zusatzlich zu den Komponenten I und II noch folgende Kom- 
ponente enthalt: 

III. Eine siliciumfreie Komponente, ausgewahlt aus 

a) einem Wachs und/oder 

b) einem partiellen Fettsaureester und/oder 

c) einer Fettsaure und/oder 

d) einem Tensid. 

3. Verfahren gema(3 einem der vorhergehenden Anspriiche, 

dadurch gekennzeichnet, 
daB das wasserbasierende Kaltendvergutungsmittel zusatzlich folgende weitere Komponente enthalt: 

IV. Ein Farbungsmittel, ausgewahlt aus organischen Pigmenten, anorganischen Pigmenten und/oder organi- 
schen Farbstoffen. 

4. Verfahren gemafB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Komponente I eine wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung eingesetzt wird, die 
hergestellt wird aus 

a) Q Molen eine funktionelle Gruppe tragender Alkoxysilane der allgemeinen Formel 

A-Si(R 1 ) y (OR*) 3 . y , 

und 

b) M Molen Alkoxysilane, ausgewahlt aus 
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a) Trialkoxysilanen der allgemeinen Formel 

R 2 -Si(OR**) 3 II 

und/oder 

P) Dialkoxysilanen der allgemeinen Formel 



10 R 3 R 4 Si(OR***) 2 III 

und/oder 

y) Tetraalkoxysilanen der allgemeinen Formel 



15 



Si(OR****) 4 , IV 



wobei A einen Substituenten bedeutet, der mlndestens eine dlrekt Oder uber einen allphatischen oder aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffrest mit Silicium verbundene Amino-, Alkylamino-, Dialkylamino-, Amido-, Epoxy-, 
Acryioxy-, Methacryloxy-, Cyano-, Isocyanato-, Ureido-, Thiocyanato-, Mercapto-, SulfanoderHalogengruppe 
besitzt, 

R 1 = Methyl, Ethyl oder A (wle vorstehend deflnlert), 
y = 0 oder 1 , 

R*, R** t R*** und R**** slnd unabhangig voneinander elne Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine ent- 
sprechende Alkylgruppe, die mit einem Alkyl[(poly)ethylenglykol]-Rest substltuiert ist, 
R 2 , R 3 und R 4 sind unabhangig voneinander elne Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl- oder 
aromatische Gruppe mit jeweils maximal 18 C-Atomen oder eine derartige Gruppe, die tell- oder perfluoriert 
und/oder mit Alkyloxy- und/oder mit Aryloxygruppen substltuiert ist, 

im molaren Verhaltnis 0 < M/Q < 20. 



5. Verfahren gemaB Anspruch 4, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB im Gemisch der Silane I bis IV durchschnittlich mindestens 2,4 Alkoxygruppen OR*, OR**, OR*** bzw. OR**** 
pro Siliciumatom enthalten sind. 

6. Verfahren gemaB einem der Anspruche 4 und 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung hergestellt wird durch Mischen der Silan- 
zusammensetzung gemaBden allgemeinen Formeln I bis IV mit Wasser und Stehenlassen bei Raumtemperatur 
uber mindestens 3 Stunden. 



7. Verfahren gemaG einem der Anspruche 4 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung hergestellt wird durch Versetzen der 
Silanzusammensetzung gema3 den allgemeinen Formeln I bis IV mit 0,5 bis 30 Molen Wasser pro Mol der ein- 
gesetzten Alkoxysilane und Entfernen des bei der Umsetzung entstandenen Alkohols durch Destination. 

8. Verfahren gemaft einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Vemetzer der Komponente II ein Aminoplast oder ein blockiertes Polyisocyanat ist. 

9. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Oberflachen der frisch hergestellten Hohlglasbehalter mit einer HeiBendvergutung versehen sind. 

10. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
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dadurch gekennzeichnet, 

daB das Kaltendvergutungsmittel die einzelnen Komponenten in folgenden Konzentrationen enthalt: 



i. 


Komponente I 


0,05 bis 20 Gew.-%; 


II. 


Komponente II 


0,1 bis 5 Gew.-%; 


III. 


Komponente III 


0 bis 5 Gew.-%; 


IV. 


Komponente IV 


0 bis 10 Gew.-%. 



10 11. Verfahren gemaft einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Kaltendvergutungsmittel bis zu 1 0 Gew.-% organische Cosolventien enthalt. 

12. Verfahren gemafl elnem der vorhergehenden Anspruche, 
15 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Temperatur der Glasoberflache beim Auftragen des Kaltendvergutungsmittels im Bereich von 30 bis 150 
°C llegt. 

13. Verfahren gemaft Anspruch 12, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Temperatur der Glasoberflache Im Bereich von 70 bis 110 °C liegt. 

14. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 
25 daB der Vemetzungsschritt bei einer Temperatur zwischen 1 50 und 270 °C durchgefuhrt wird. 

15. Verfahren gemaft Anspruch 14, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Temperatur zwischen 1 70 und 230 °C liegt. 

30 

Claims 

1 . A process for producing surface-sealed hollow glass containers in which, in the production process in the region 
35 of the exit from the annealing lehr which is located downstream of a machine for producing hollow glass containers, 

the hollow glass containers are coated by means of a water-based cold end coating composition comprising at 
least the following components: 

I. a trialkoxysilane, a dialkoxysilane and/or a tetraalkoxysilane or their hydrolysis and/or condensation products 
40 and also 

II. a water-soluble or water-dispersible mixture of a polyol and a crosslinker for the polyol, 

wherein the applied layer of the cold end coating composition is subsequently subjected to a crosslinking step 
in the temperature range from 100 to 350°C. 

45 

2. The process as claimed in claim 1 , wherein the water-based cold end coating composition further comprises, in 
addition to the components I and II, the following component: 

III. a silicon-free component selected from the group consisting of 

50 

a) a wax and/or 

b) a partial fatty acid ester and/or 

c) a fatty acid and/or 

d) a surfactant. 

55 

3. The process as claimed in either of the preceding claims, wherein the water-based cold end coating composition 
further comprises the following additional component: 
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IV. a colorant selected from the group consisting of organic pigments, inorganic pigments and/or organic dyes. 

4. The process as claimed in any of the preceding claims, wherein component I is a water-based organopolysiloxane- 
containing composition prepared from 

a) Q mol of an alkoxysilane bearing functional groups and having the formula 

A-Si(R 1 ) y (OR*) 3 . y I 

and 

b) M mol of alkoxysilanes selected 
from the group consisting of 

a) trialkoxysilanes of the formula 

R 2 -Si(OR**) 3 || 

and/or 

P) dialkoxysilanes of the formula 

R 3 R 4 Si(OR***) 2 „| 

and/or 

Y) tetraalkoxysilanes of the formula 



Si(0R**") 4 IV 

where A is a substituent which bears at least one amino, alkylamino, dialkylamino, amido, epoxy, acryloxy, 
methacryloxy, cyano, isocyanato, ureido, thiocyanato, mercapto, sulfane or halogen group bound to silicon 
either directly or via an aliphatic or aromatic hydrocarbon radical, 
R 1 = methyl, ethyl or A (as defined above), 
y = 0 or 1, 

R*. R**, R*** and R**** are each, independently of one another, an alkyl group having from 1 to 8 carbon atoms 
or a corresponding alkyl group substituted by an alkyl[(poly)ethylene glycol] radical, 

R 2 , R 3 and R 4 are each, independently of one another, an alkyl, alkenyl, alkynyl, cycloalkyl, cycloalkenyl or 
aromatic group having in each case a maximum of 18 carbon atoms or such a group which is partially fluori- 
nated or perfluorinated and/or substituted by alkyloxy and/or aryloxy groups, 
in a molar ratio 0 < M/Q < 20. 

i. The process as claimed in claim 4, wherein an average of at least 2.4 alkoxy groups OR*, OR**, OR*** and OR**** 
are present per silicon atom in the mixture of the silanes I to IV. 

The process as claimed in claim 4 or 5, wherein the water-based organopolysiloxane-containing composition is 
prepared by mixing the silane composition comprising compounds of the formulae I to IV with water and allowing 
the mixture to stand at room temperature for at least 3 hours. 

The process as claimed in any of claims 4 to 6, wherein the water-based organopolysiloxane-containing compo- 
sition is prepared by admixing the silane composition comprising compounds of the formulae I to IV with from 0,5 
to 30 mol of water per mol of alkoxysilanes used and removing the alcohol formed in the reaction by distillation. 

i. The process as claimed in any of the preceding claims, wherein the crosslinker of component II is an amino resin 
or a blocked polyisocyanate. 

. The process as claimed in any of the preceding claims, wherein the surfaces of the freshly produced hollow glass 
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containers are provided with a hot end coating. 

10. The process as claimed in any of the preceding claims, wherein the cold end coating composition comprises the 
individual components in the following concentrations: 



I. 


Component I 


from 0.05 to 20% by weight; 


II. 


Component II 


from 0.1 to 5% by weight; 


III. 


Component III 


from 0 to 5% by weight; 


IV. 


Component IV 


from 0 to 1 0% by weight. 



11. The process as claimed in any of the preceding claims, wherein the cold end coating composition contains up to 
10% by weight of organic cosolvents. 

12. The process as claimed in any of the preceding claims, wherein the temperature of the glass surface when the 
cold end coating composition is applied is in the range from 30 to 150°C. 

13. The process as claimed in claim 12, wherein the temperature of the glass surface is in the range from 70 to 11 0°C. 

1 4. The process as claimed in any of the preceding claims, wherein the crosslinking step is carried out at a temperature 
of from 150 to 270°C. 

15. The process as claimed in claim 14, wherein the temperature is from 170 to 230°C. 



Revendf cations 

1. Precede de traitement de recipients en verre creux renforces en surface, dans lequel dans le processus de pro- 
duction dans la zone de sortie de I'arche de refroidissement en aval d'une machine de production de recipients 
en verre creux, un revetement du recipient en verre creux s'effectue a I'aide d'un agent de traitement a froid a 
base d'eau contenant au moins les composants suivants : 

I. un trialkoxysilane, un dialkoxysilane et/ou un tetraalkoxysilane, respect ivement leurs produits d'hydrolyse 
et/ou de leurs produits de condensation, ainsi que 

II. un melange soluble dans I'eau ou dispersible dans I'eau d'un polyol et d'un agent de reticulation du polyol, 

la couche d'agent de traitement a froid ainsi appliquee etant ensuite soumise a une reticulation sur une plage de 
temperature entre 100 et 350 °C. 

2. Precede selon la revendication 1 , 
caracterise en ce que 

I'agent de traitement a froid a base d'eau contient en plus des composants 1 et II les composants suivants : 

III. Un composant depourvu de silicium choisi parmi 

a) une cire et/ou 

b) un ester d'acide gras partiel et/ou 

c) un acide gras et/ou 

d) un agent tensioactif. 

3. Precede selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que 

I'agent de traitement a froid a base d'eau contient en plus le composant additionnel suivant : 

IV. Un agent de coloration, choisi parmi des pigments organiques, des pigments inorganiques et/ou des co- 
lorants organiques. 
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4. Precede selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que 

une composition a base d'eau contenant des organopoiysiloxanes est utilisee comme composant i, laquelie est 
preparee a partir de 

a) Q moles d'un alkoxysilane portant un groupe fonctionnel et de formule generale 



A-Si(R 1 ) y (OR*) 3 . y 

et 

b) M moles d'alkoxysilanes selectionnes parmi 
V) des trialkoxysilanes de formule generale 

R 2 -Si(OFH 3 
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et/ou 

3) des dialkoxysilanes de formule generale 



R 3 R 4 Si(OR* 



et/ou 

() des tetraalkoxysilanes de formule generale 



Si(OR****) 4 , IV 

dans lesquelles A signifie un substituant qui possede au moins un groupe amino, alkylamino, dialkylamino, 
amido, epoxy, acryloxy, methacryloxy, cyano, isocyanato, ureido, thiocyanato, mercapto, sulfaneou halogene 
lie directement ou par I'intermediaire d'un reste hydrocarbone aliphatique ou aromatique au siliclum, 

R 1 = methyl, ethyl ou A (defini comme precedemment), 
y = 0 ou 1, 

R # , R**, R*** et R**** sont independamment Tun de I'autre un groupe alkyle avec 1 a 8 atomes de carbone ou 
un groupe alkyle correspondant qui est substitue par un reste alkyl[(poly)ethylenegiycol], 
R 2 , R 3 et R 4 sont independamment I'un de I'autre un groupe alkyle, alkenyle, alkinyle, cycloalkyle, cycloalke- 
nyle ou aromatique ayant respectivement au maximum 18 atomes de carbone ou un groupe de cette sorte 
qui est partiellement ou perfluore et/ou substitue par des groupes alkyloxy et/ou aryloxy, 

dans un rapport molaire 0 < M/Q < 20. 

5. Precede selon la revendication 4, 
caracterise en ce que 

le melange des silanes I a IV contient en moyenne au moins 2,4 groupes alkoxy OR*, OR**, OR*** ou OR**** par 
atome de silicium. 

6. Precede selon Tune des revendications 4 et 5, 
caracterise en ce que 

la composition a base d'eau contenant des organopoiysiloxanes est produite par melange de la composition de 
silane conformement aux formules generales I a IV avec de I'eau, et par un temps de repos a temperature ambiante 
pendant au moins 3 heures. 

7. Procede selon Tune des revendications 4 a 6, 
caracterise en ce que 

la composition a base d'eau contenant des organopoiysiloxanes est produite par addition a la composition de 
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silane conformement aux formules generates I a IV de 0,5 a 30 moles d'eau par mole des alkoxysilanes utilises, 
et elimination par distillation de I'alcool forme au cours de la reaction. 

8. Procede selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que 

I'agent de reticulation du composant II est un aminoplaste ou un polyisocyanate bloque. 

9. Procede selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que 

les surfaces du recipient en verre creux fraichement prepare sont pourvues d'un traitement a chaud. 

10. Procede selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que 

Tagent de traitement a froid renferme les composants individuels dans les proportions suivantes : 



I. 


Composant I 


0,05 a 20 % en poids ; 


II. 


Composant II 


0,1 a 5 % en poids ; 


III. 


Composant III 


0 a 5 % en poids ; 


IV. 


Composant iv 


0 a 10 % en poids. 



11. Procede selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que 

1'agent de traitement a froid renferme jusqu'a 10 % en poids de co-solvants organiques. 

12. Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes, 
caracterise en ce que 

la temperature de la surface du verre a Implication d'agent de traitement a froid se situe entre 30 et 150 °C. 

13. Procede selon la revendication 12, 
caracterise en ce que 

la temperature de la surface du verre se situe entre 70 et 110 °C. 

14. Procede selon Tune des revendications pr6cedentes, 
caracterise en ce que 

la reticulation est effectuee a une temperature situee entre 150 et 270 °C. 

15. Procede selon la revendication 14, 
caracterise en ce que 

la temperature se situe entre 170 et 230 °C. 
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